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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a (poly)isocyanate composition with reduced viscosity comprising at least a dimeric 
isocyanate with uretidine-dione unit from initial monomelic isocyanates, characterised in that the initial reaction medium is heated, in the 
absence of a dimerization catalyst, to a temperature of not less than 50 °C and not more than 200 °C for a duration of not more than 24 
hours. 



(57) Abrege* 

Cette invention conceme un proceed de preparation d'une composition (poly)isocyanate de viscosite* recluite comprenant au moins 
un isocyanate dimere a motif urdtidine-dione a partir d' isocyanates monomeres de depart, caracterisd en ce que Ton chauffe le milieu 
reactionnel de depart, en l'absence de catalyseur de dimeYisation, a une tempdrature d*au moins 50 °C et d*au plus 200 °C pendant une 
duree d'au plus 24 heures. 
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Procede de preparation de compositions (poly ) isocyanates de viscosite 

reduite ~~" . . - - - 

La presente invention concerne la preparation d'isocyanates 
polyfonctionnels ayant une viscosite reduite, a partir de monomeres de depart. 

Ces produits interessent tout psrticulierernent Industrie des 
peintures et revetements et sont particulierement avantageux d'un point de vue 
5 ecologique. 

It est connu d'employer des isocyanates polyfonctionnels, pour la 
preparation de polymeres reticules, notamment de polyurethanes, par 
polymerisation et/ou polyaddition avec des composes a hydrogene reactif, 
notamment de polyols. 

io A cet effet, on prefere generalement employer des compositions 

d'isocyanates polyfonctionnels comprenant une proportion importante 
d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats (IPT), c'est-a-dire d'isocyanates 
obtenus par (cyclo)trimerisation de trois molecules monomeres de depart, a 
savoir des isocyanates notamment des diisocyanates et eventuellement d'autres 

15 composes reactifs avec un isocyanate tels qu'une amine, en presence d'eau. 

Parmi les IPT, on peut citer en particulier les (poly)isocyanates 
isocyanurates obtenus par cyclotrimerisation de trois molecules d'isocyanates, 
avantageusement de diisocyanates, ou les (poly) isocyanates a motif biuret 
obtenus par un procede de biuretisation tel que la trimerisation avec trois 

20 molecules d'isocyanates, en presence d'eau et un catalyseur tel que decrit dans 
FR 2 603 278. 

Pour obtenir des compositions d'isocyanates comprenant des 
proportions elevees d'IPT, on arrete generalement la reaction de polymerisation 
des monomeres de depart, laquelle a lieu generalement en presence d'un 
25 catalyseur approprie, lorsqu'un taux de transformation de 20 a 40 % des 
monomeres de depart est obtenu, ceci afin d'eviter que la quantite d'oligomeres 
ayant plus de trois motifs monomeres de depart formee dans le milieu reactionnel 
ne soit trop importante. 

Le milieu reactionnel en fin de polycondensation ainsi obtenu 
30 contient done en general une quantite majoritaire de monomeres et une quantite 
minoritaire d'oligomeres, la fraction oligomere etant constitute majoritairement de 
trimeres et en quantite plus reduite de tetrameres, pentameres et composes 
lourds, ainsi que de dimeres en quantite faible. 
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A la fin de la reaction, le melange reactionnel est distille afin 
d'eliminer les monomeres qui sont des composes organiques volatils, et pour 
certains d'entre eux toxiques. 

Un inconvenient important des compositions obtenues de cette 
5 maniere reside toutefois en ce que la composition obtenue a Tissue de I'etape de 
distillation presente une viscosite relativement elevee, difficilement compatible 
avec I'usage ulterieur de ces compositions pour les fabrications de revetements. 

Ainsi, en ['absence de solvant, une composition obtenue par 
cyclotrimerisation d'hexamethylene diisocyanate (HDI) presente en general apres 
lo distillation de la fraction monomere une viscosite variant de 1200 a 2400 mPa.s 
pour un taux de transformation des monomeres de depart variant de 20 a 40 %. 

Ce probleme est encore plus aigu pour les biurets qui pour le meme 
monomere presentent apres distillation une viscosite de Tordre de 9000 mPa.s. 

L'une des solutions preconisees pour abaisser la viscosite de ces 
15 compositions est d'ajouter des solvants organiques. 

Cependant, la pression environnementale et les reglementations ont 
pousse les fabricants de peinture a diminuer les quantites de solvants volatils 
dans4es peintures. 

On a done cherche a introduire des solvants dits reactifs qui 
20 s'incorporent au reseau de film de revetement. 

Ainsi, on a utilise des oligomeres d'isocyanates de basse viscosite 
comme diluants reactifs. On peut citer a ce titre les dimeres de diisocyanates 
encore appeles uretidine diones (uretdiones). Un exemple particulier est 
constitue par le dimere a cycle uretidine dione obtenu par dimerisation catalysee 
25 de Thexamethylenediisocyanate (HDI) qui est utilise comme diluant reactif des 
polyisocyanates, tel que decrit dans la presentation de Wojcik R.P., Goldstein 
S.L, Malofsky A.G., Barnowfki, H.G., Chandallia K.R. au 20 6me congres 
"Proceedings Water borne, Higher Solids and Powder Coatings Symposium", 
1993 (p 26-48) ou encore les presentations de U. Wustmann, P. Ardaud et E. 
30 Perroud au 4 6me congres de Nuremberg "Creative Advances Coatings 
Technology", avril 1997, presentation n° 44. 

Pour obtenir des compositions d'isocyanates polyfonctionnels de 
viscosite abaissee, on ajoute generalement le dimere a la composition isocyanate 
issue de la polymerisation, notamment de la (cyclo)trimerisation des monomeres 
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de depart, ce qui necessite le recours a deux procedes de preparation, Tun 
specifique a la preparation des composes dimeres, I'autre specifique a la 
preparation des IPT, entralnant deux processus de distillation des melanges 
reactionnels resultant afin d'eliminer les monomeres de depart. 

5 Des procedes de preparation de dimeres sont connus de I'etat de la 

technique, on se reportera notamment a ('article de W. Schapp dans "Methoden 
der Organischen Chemie M , Houben Weyl, 1903, p. 1102-1111 pour les details 
des differents modes de preparation. 

On a jusqu'a present eu recours a des catalyseurs pour realiser la 

10 synthese de dimeres d'isocyanates, notamment d'isocyanates aliphatiques. 

Les catalyseurs generalement utilises a cet effet sont des derives 
de phosphines, d'aminopyridines, eventuellement supportes sur des composes 
mineraux, tels I'alumine ou la silice, decrits dans US 5,461,020, des derives 
organometaliiques pu encore de type amine tertiaire, notamment des poly- 

15 dialkoylaminopyridines telles que decrites dans US 5,315,004 et WO93/19049. 

II est egalement connu d'utiliser des melanges de differents 

catalyseurs. 

Un inconvenient de ['utilisation des catalyseurs de dimerisation est 
que ceux-ci conferent au produit dimere une coloration prejudiciable a Tutilisation 
20 ulterieure des compositions d ! isocyanates polyfonctionnels, notamment dans des 
peintures. 

Pour combattre cette coloration, il est recouru a des agents de 
decoloration, tels que des peroxydes. 

Un autre inconvenient majeur des procedes connus de synthese du 
25 dimere reside dans I'impossibilite d'obtenir un taux de transformation complet des 
monomeres de depart. En effet, la reaction de dimerisation n'etant pas selective, 
les isocyanates monomeres de depart ont tendance a homopolymeriser, et a 
fournir des produits de poids molecuiaire plus eleve entrainant une augmentation 
de la viscosite. 

30 II est done habituel de limiter le taux de transformation de 

I'isocyanate de depart afin de ne pas depasser un taux de 50 %, voire 35 %, ceci 
pour eviter la formation de composes visqueux,. voire solides qui ne pourraient 
plus jouer leur role de diluant des IPT. 
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Un probleme supplementaire dans la preparation des isocyanates 
dimeres tient egalement a la separation de ceux-ci rfavec les monomeres. 

En effet, a ia fin de la reaction de dimerisation, il y a lieu d'eliminer 
les isocyanates monomeres en exces. Cette operation est reaiisee par 
5 volatilisation ou distillation sous vide. Le dimere ators obtenu est un compose peu 
visqueux de 100 mPa.s a 25°C. 

Toutefois, le dimere ainsi obtenu n'est pas stable dans le temps 
meme a temperature ambiante. Le produit dimere se redissocie en effet en 
monomeres jusqu'a formation d'un equilibre entre la forme dimere et la forme 
10 monomere. Cet effet est par ailleurs favorise par la temperature. Ce probleme est 
particulierement prononce lorsque le dimere est pur. 

Or, rindustrie des peintures polyurethannes exige des 
polyisocyanates avec des teneurs en monomeres isocyanates tres faibles, 
inferieures a 0,5 % en poids. 
is II serait par consequent necessaire de distiller a intervalles reguliers 

le dimere pour eliminer les monomeres en exces, ce qui occasionne des couts 
supplementaires et une perte de productivite. 

Le but de I'invention est par consequent de fournir un procede de 
preparation d'isocyanates dimeres qui presentent une viscosite reduite, soit 
20 stables au cours du temps et ne presentent pas de coloration nefaste (nombre 
d'Hazen inferieur a 100, avantageusement inferieur a 50) ni de traces de 
catalyseur. 

En particulier, les dimeres contiendront moins de 1%o, de preference 
moins de 1000 ppm, plus preferentiellement moins de 100 ppm en masse de 
25 phosphore catalytique (directement ou apres destruction du catalyseur) de nature 
phosphinique ou sous sa forme inactivee (oxyde de phosphine, sels de 
phosphonium...). 

Toutefois, la composition contenant le dimere peut comprendre des 
composes phosphores de type tensio-actifs n'ayant pas d'activite catalytique vis a 
30 vis de la dimerisation, notamment des phosphates, phosphinates, phosphonates, 
en particulier ceux decrits dans EP 0 815 153. 

Les dimeres contiendront egalement moins de 5 meq, 
avantageusement moins de 1 meq, plus preferentiellement moins de 0,5 meq de 
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fonctions aminopyridine ou alkyiaminopyridine pour 100 g d'oligomeres derives 
de I'isocyanate de depart. 

Avantageusement, les compositions selon ['invention ne 
comprennent pas des quantites mesurables (par ies moyens de mesure 
5 habituels) de catalyseurs. 

Les travaux des inventeufs ont a present permis de mettre au point 
un procede permettant d'eviter ies inconvenients de I'etat de la technique et 
d'obtenir des compositions dimeres stables ne presentant pas de coloration. 

L'invention a ainsi pour objet un procede de preparation d'une 
10 composition comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a 
partir d'isocyanates monomeres de depart, caracterise en ce que Ton chauffe le 
milieu reactionnel de depart, en r absence de catalyseur de dimerisation, a une 
temperature d'au moins 50°C et n'excedant pas 200°C pendant une duree 
n'excedant pas 24 heures, jusqu'a obtention d'un taux de dimeres d'au moins 
15 1 %, de preference 2 %, en poids, par rapport aux monomeres de depart. 

Par ''absence de catalyseur de dimerisation", on entend notamment 
que la reaction est effectuee en Tabsence de composes de type phosphine, 
aminopyridine, phosphoramide, (notamment hexamethyl phosphoramide), 
organometallique et amine tertiaire. 
20 Avantageusement, la temperature de chauffage est d'au moins 

80 o C, de preference d'au moins 120°C et d'au plus 170°C. 

La temperature de chauffage depend de la nature des isocyanates 
monomeres de depart. 

Lorsque les monomeres de depart sont de nature aliphatique, la 
25 temperature de chauffage se situe dans le domaine superieur de la plage definie 
ci-dessus, alors que lorsque les monomeres de depart sont de nature 
aromatique, la temperature de chauffage peut etre ramenee dans le domaine 
inferieur de cette plage. 

Ainsi pour obtenir des dimeres d'isocyanates aiiphatiques, on 
30 chauffera le milieu reactionnel a une temperature superieure a 100°C, 
avantageusement superieure a 120°C, de preference superieure a 130°C et plus 
preferentiellement superieure a 140°C i pour des duree inferieures a 12 heures, 
avantageusement inferieures a 8 heures et avantageusement superieures a 30 
minutes. 
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De maniere generate les isocyanates monomeres de depart que 
Ton cherche a dimeriser consistent en tous types d'isocyanates, qu'ils soient 
aliphatiques, cycliques, ou aromatiques, comportant un groupe isocyanate ou 
plus. On prefere toutefois les diisocyanates et les triisocyanates. Parmi ceux-ci 
sont particulierement preferes ceux de nature aiiphatique. 

Par isocyanates aliphatiques, on entend tous les composes dont les 
liaisons ouvertes (celles liant les atomes de carbone a une fonction isocyanate ou 
derivee, notamment carbamate, biuret ou allophanate) sont portees par un 
carbone de configuration sp 3 , y compris les isocyanates arylaliphatiques ou 
acycliques et/ou pouvant comporter un ou. plusieurs heterocycles. lis 
comprennent de preference moins de 30 atomes de carbone. 

On peut citer en particulier les isocyanates comprenant un 
enchalnement (poly)methylene comportant de 1 a 30, avantageusement de 2 a 
12, de preference de 4 a 8 motifs -CH2-. 

II s'agit notamment des groupements tetramethylene, 
hexamethylene ou octamethylene. 

On peut egalement citer les isocyanates comportant un groupement 
consistant en un homologue ramifie de ceux-ci, notamment le groupement 2- 
methyl pentylene. 

On peut egalement citer les isocyanates comportant un groupement 
cycloalkyle ou arylene. 

Sont notamment preferes les isocyanates monomeres suivants : 
1 ,6-hexamethylene diisocyanate, 
1 , 1 2-dodecane diisocyanate, 
cyclobutane 1 ,3-diisocyanate, 
cyclohexane 1 ,3 et/ou 1 ,4-diisocyanate, 
1 -isocyanato 3,3,5-trimethyl-5-diisocyanato-methyl 
cyclohexane (isophorone diisocyanate), IPDI), 

2,4 et/ou 2,6-hexahydrptoluylene diisocyanate, 
hexahydro 1 ,3- et/ou 1 ,4-phenylene diisocyanate, 
perhydro 2,4 - et/ou 4,4*-diphenylmethane diisocyanate, 

1 .3- et/ou 1 ,4-phenylene diisqcyanate, 

2.4- et/ou 2,6-toluylene diisocyanate, 
diphenylmethane 2,4 - et/ou 4,4' -diisocyanate, 
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triphenylmethane 4,4\4"-triisocyanate 1 
1,3-bisisocyanatomethyl cyclohexane, 
le norbornane diisocyanate (NBDI). 
La duree de chauffage est avantageusement d'au plus 5 heures, et 
5 d'au moins 5 minutes, de preference d'au moins 30 minutes. 

La reaction peut etre effectuee en I'absence ou en presence d'un 
solvant On prefere generalement la mettre en oeuvre en I'absence de solvant. 

Apres elimination des monomeres par distillation, on obtient du 
dimere sensiblement pur, notamment exempt de composes a motif isocyanurate. 
io Le procede de 1'invention peut etre optimise en chauffant le 

melange reactionnel selon un gradient de temperature decroissant, afin de 
deplacer I'equiiibre dimere/monomere(s) dans le sens de la formation du dimere. 

On peut egalement, conformement au procede de 1'invention, 
preparer des isocyanates dimeres de maniere continue, en soutirant les 
is monomeres de depart n'ayant pas reagi et en les recyclant vers I'etape de 
dimerisation. On obtient ainsi des produits dimeres purs, non colores, sans additif 
ou catalyseur qui peuvent ensuite etre : 

ajoutes a une composition d'isocyanates polyfonctionnels 
pure (c'est-a-dire ne contenant pas de monomeres de depart), ou a une 
20 composition pour peinture ou revetement, notamment de type poiyurethanne, 
contenant au moins un diisocyanate ou un polyisocyanate et un compose 
comprenant une fonction reactive avec la ou les fonctions isocyanates de 
I'isocyanate, notamment un alcool ou un polyol, une amine primaire, secondare, 
voire tertiaire, ou tout autre compose de ce type connu de I'homme du metier ; 
25 - ajoutes a une composition d'isocyanates polyfonctionnels 

brute obtenue par polycondensation de monomeres de depart et contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi pour former un melange sur lequel est ensuite 
realisee une reaction de polycondensation, polymerisation, oligomerisation, 
carbamatation, allophanatation, ou reticulation avec un compose comportant une 
30 fonction reactive avec la fonction isocyanate pour obtenir une composition 
contenant de I'isocyanate dimere et des composes de fonctionnalite superieure a 
2, de nature differente de la composition de depart, suivie d'une etape 
d'elimination des monomeres. 



WO 99/07765 PCT/FR98/0I800 

*• • 

' 8 

Dans tous les cas de figure, le(s) monomere(s) entrant dans la 
structure du(des) dimere(s) peuvent etre identiques ou differents du(des) 
monomere(s) utilise(s) pour preparer la composition d'isocyanates 
polyfonctionnels. 

5 Les dimeres selon invention peuvent etre obtenus a partir d'un seul 

monomere ou melange de monomeres differents. On peut egalement preparer le 
dimere a partir d'un ou plusieurs monomeres pour obtenir un dimere qui sera un 
homodimere (dimere symetrique) dans le cas ou it est obtenu a partir 
d'isocyanates monomeres identiques ou un heterodimere (dimere mixte) dans le 

10 cas contraire, et melanger le dimere ainsi obtenu avec un ou plusieurs autres 
homodimeres ou heterodimeres differents. 

Le procede selon I'invention est particulierement avantageux dans 
la mesure ou il ne necessite pas le recours a un catalyseur de dimerisation du 
type mentionne precedemment, notamment du type phosphine ou 

15 dialkylaminopyridine qui sont des composes generalement toxiques ou nocifs 
pour I'homme et presentent pour les phosphines en particulier, des risques 
d'inflammabilite. 

Le procede de I'invention permet en outre d'enchalner plusieurs 
reactions tout en conduisant de maniere economique a des compositions 
20 d'isocyanates polyfonctionnels de structures diverses et presentant une viscosite 
substantiellement plus basse en comparaison des memes compositions ne 
comportant pas d'isocyanate(s) dimere(s). 

Grace aux travaux des inventeurs, il a en outre pu etre constate que 
la reaction de dimerisation pouvait etre favorisee lorsqu'on ajoute au milieu 
25 reactionnel un compose polyhydroxyle de formule generale I : 

R[-C-(CH 2 OH) 3 ]n (I) 

dans laquelle : 

R est un groupe hydrocarbone mono ou n- valent ayant de 1 a 30, 
30 avantageusement de 1a 18 atomes de carbone, de preference de 1 a 6, plus 
preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone et des atomes d'hydrogene dont 
la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs atomes de 
chalcogene, avantageusement leger (0,S), et peut porter 1 a 3 groupes OH, R 
etant avantageusement un groupe choisi parmi un groupe alkyle en C1-C4 
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pouvant etre interrompu par un atome d'oxygene ou de soufre et/ou 
eventuellement substitue par 1 a 3 groupes OH, ou un reste issu de reactions de 
silylation du pentaerythritol, 

R etant de preference un groupe alkyie en Ci-C 4 , eventuellement substitue par 
un groupe OH, ou un groupe ethyle ou hydroxymethyle, 
n est un nombre entier aliant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus du compose de formule generale I par reaction avec un 
compose portant une fonction isocyanate de preference aliphatique. 

Les produits issus du compose de formule generale I definis ci- 
dessus peuvent en particulier repondre auxformules II et/ou III suivantes: 



CH 2 OCONHX-, 
CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(») 



15 



CH 2 OCONX , 1 X ,, 1 



C CH 2 OCONX , 2 X ,, 2 

^ CH^CONX'aX'^ 



(III) 



20 



25 



dans lesquels un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente des groupes R'- 
(N=C=0) p dans lesquels R' identiques ou differents sont des groupes 
aiiphatiques p valents, c'est-a-dire dont les liaisons ouvertes (celles liant les 
atomes de carbone a une fonction isocyanate ou derivee, notamment carbamate, 
biuret ou allophanate) sont portees par un carbone de configuration sp 3 , y 
compriS des groupes arylaliphatiques ou acycliques et/ou pouvant comporter des 
heterocycles et/ou en particulier lorsque p = 0, des groupes carbamate, biuret 
et/ou isocyanurate, R' comportant de preference de 3 a 30 atomes de carbone, et 
p est un nombre entier, variant suivant le degre de polymerisation du melange 
reactionnel, en general compris entre 0 et 5, avantageusement egal a 1 ou 2, de 
preference egal a 1 , auquel cas R' est un groupe divalent tel que defini ci-dessus, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 
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r? 

^C— N 

\r«_^n— C— o) p (IV) 

5 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

R t etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXiH, Xi etant tel que defini ci-dessus. 
n est un nombre entier allant de 1 a 3; et 
io - run au moins de NXSX^, NX' 2 X M 2 et NX'sX'S represente le groupe 

_ n / r ^( n=c — °)p 

NH R-£-N=C=0) 

o 

15 

R' etant tel que defini precedemment, les autres representant un groupe NXiH ou 
NXi-silyle avec Xi tel que defini precedemment, le groupe silyle provenant le cas 
echeant de la destruction du catalyseur de type silazane notamment tel que defini 
dans EP 89297 et 

20 R2 etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONX1H ou 

,^R^N=C = 0 • 
CO — ' P 

NH R' — L -N=C===b • 

' P 

(VI) 

R' etant tel que defini ci-dessus, et 

25 n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

La nature de R' est indifferente, celui-ci n'intervenant pas dans la 
reaction de polymerisation. De maniere generate R' est le groupe hydrocarbone 
d'un isocyanate tel que defini ci-dessus pour les isocyanates monomeres de 
depart. Pour des raisons pratiques, on prefere toutefois des groupes R 1 ayant de 

30 1 a 30 atomes de carbone. 
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De preference, R* est un groupe tel que defini ci-dessus divalent 
avec p egal a 1 . 

On peut citer notamment les groupes divalents hexamethylene, 
tetramethylene, norbomylene, bis-cyclohexylenemethane, et le radical divalent 
5 derive de I1PDL 

Lorsqu'il est ajoute au milieu reactionnel, le compose de formule 
generate I permet la preparation, avec une selectivity elevee, d'isocyanates 
dimeres a motif uretidine dione a partir d'isocyanates monomeres, notamment de 
diisocyanates, le taux de conversion des fonctions isocyanates etant 
10 avantageusement d'au moins 5 %, de preference au moins 10 %. 

Les composes de formule generate I, II et/ou III peuvent etre 
egalement utilises comme prepolymeres. 

En outre les composes de formule generate I, II et/ou III, 
avantageusement II ou III, de preference III, ont unefonction de stabilisation des 
15 isocyanates dimeres 

Les composes de formule generate II et III peuvent etre et sont en 
general obtenus par reaction du compose de formule generate I avec un 
isocyanate de formule generate VII : 

R'-(N=C=0) p+1 (VII) 
20 dans laquelle R' et p sont tels que definis ci-dessus 

Notamment le groupe R' est le groupe hydrocarbone derive d'un 
isocyanate, notamment un di- et/ou tri isocyanate, de preference aliphatique tel 
que defini precedemment. 

En effet, les inventeurs auteurs de la presente invention ont 
25 constate que iorsqu'un compose de formule generate I telle que definie ci-dessus 
etait mis a reagir avec un isocyanate, il se formait en regie generale une certaine 
proportion de composes de formule generale II et/ou III telle que definies ci- 
dessus, lesquels favorisent a leur tour la reaction de dimerisation des 
diisocyanates de depart. 
30 Les composes de formule generale I et/ou II, et/ou III sont utilises 

en quantite efficace a activite stabilisatrice et de preference avec un rapport 
fonctions isocyanates/fonctions hydroxy superieur a 4, de preference superieur a 
20. 
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Avantageusement, on utilise comme compose polyhydroxyle de 
formule generate I le pentaerythritol ou le trimethylolpropane, et comme compose 
de formule generate II et/ou III les carbamates et/ou allophanates correspondants 
obtenus par reaction du pentaerythritol ou du trimethylolpropane avec un 
5 isocyanate, notamment un diisocyanate, avantageusement I'HDL 

On connaissait de US 5 115 071 I'utilisation de composes 
polyhydroxyles, notamment du trimethylolpropane pour la preparation de 
prepolyrneres par polycondensation avec des diisocyanates aliphatiques a une 
temperature comprise entre 0 et 120°C. Cependant, ce document ne fait pas 
10 mention de la production de dimeres. En outre, il indique tout particulierement 
que I'homme de I'art prendra les precautions necessaires pour que les produits 
obtenus soient exempts de produits parasites tels que allophanates, oligomeres 
et autres produits. 

Au contraire, les inventeurs auteurs de la presente invention ont 
15 trouve que, dans les conditions d'utilisation d'un compose polyhydroxyle de 
formule generate I tel que defini precedemment, selon la presente invention, pour 
la production de dimeres formes par condensation de deux isocyanates de 
depart, il se formait une certaine quantite de composes allophanates. 

Le pentaerythritol est particulierement prefere, parce que, surtout 
20 lorsqu'ii est sous forme allophanate, il permet d'obtenir des fonctionnalites 
elevees (qui peuvent atteindre 8 et plus) avec une viscosite reduite. 

Quand on I'utilise dans ce but, il est souhaitable que sa 
concentration dans le melange reactionnel soit d'au moins 10%, 
avantageusement d'au moins 20 % et d'au plus 90 %, avantageusement 80 % en 
25 masse par rapport a la masse du melange reactionnel. 

Pour certaines applications, notamment lorsque la diminution de 
viscosite doit etre importante, on prefere toutefois eviter I'utilisation d'un compose 
de formule generale I a III tel que defini ci-dessous. 

Lorsque Ton met en oeuvre un compose polyhydroxyle de formule 
30 generale I ainsi que des carbamates de formule generale II et des allophanates 
de formule generale III de Pinvention, il est avantageux d'operer a une 
temperature superieure a 110° C et de preference supeheure a 130°C, et de 
preference d'au plus 180° C, et une duree de reaction comprise entre 1 heure et 
1 journee, la temperature de reaction etant choisie avantageusement de fa?on a 
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etre superieure a la temperature de dissolution, le cas echeant, du polyol de 
formule generate I ou le cas echeant des composes de formule generate II et III, 
la temperature de dissolution etant la temperature a iaquelle est dissous au 
moins 1 g/l de reactif par composition isocyanate. 
5 Les composes de formule generaie I, II ou III peuvent etre ajoutes 

tels quels dans le milieu reactionnel comprenant les isocyanates monomeres, 
semblables ou differents, de preference en ('absence de solvants, ou etre fixes (y 
compris par adsorption) a un support, notamment une resine. 

Dans le cas ou on ajoute un compose de formule I, les composes 
10 de formule generaie II et/ou III peuvent se former spontanement au bout d'un 
temps de reaction suffisant. 

II est egalement possible d'ajouter au milieu reactionnel un 
compose de formule generate II et/ou un compose de formule generate III. 

is Un autre objet de I'invention est constitue par des procedes de 

preparation de compositions d'isocyanates polyfonctionneis mettant en oeuvre 
dans une de leurs etapes le procede de preparation de dimeres isocyanates 
selon invention. 

Ainsi, dans une premiere variante, ('invention a pour objet un 
20 procede de preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionneis de 
faible viscosite, comportant au moins un isocyanate trimere a motif isocyanurate 
et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a partir 
d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement d'autres monomeres 
comprenant les etapes suivantes : 
25 i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 

catalyseur de dimerisation a une temperature d'au moins 50°C, 
avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 
200°C, avantageusement d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 
heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 
30 ii) on fait reagir le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 

monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo) condensation, dans les conditions de (cyclo)trimerisation ou (cyclo) 
condensation ; 
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iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionneis de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 

5 dimere. 

Avantageusement, on ajoute un compose de formule generate I a 

I'etape i). 

Selon une seconde variante, I'invention a egalement pour objet un 
procede de preparation d'une composition d'isocyanates pofyfonctionnels 
10 componant au moins un isocyanate trimere a motif isocyanurate et/ou biuret et 
au moms un isocyanate dimere, a motif uretidine dione, a partir d'isocyanates 
monomeres de depart, et eventuellement d'autres monomeres, comprenant les 
etapes suivantes: 

i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
15 (cyclo)tnmerisation ou (cyclo) condensation dans les conditions de 

(cyclo)tnmerisation ou (cyclo) condensation; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature d'au moins 80°C, avantageusement d'au moins 

20 A20°C, de preference d'au moins 130°C, et d'au plus 200°C, avantageusement 
d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 

25 iv) on isole la composition polyisocyanate de faible viscosite 

comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate dimere. 

Si on souhaite ajouter un compose de formule generale I telle que 
definie precedemment, il est preferable de I'ajouter a I'etape ii) ou i). 

Lorsque les monomeres de depart sont des isocyanates de formule 
30 generale VII telle que definie precedemment, on obtient notamment : 

par cyclotrimerisation, des trimeres a cycle isocyanurate de 
formule generale VIII : 
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10 



15 



20 



25 



30 



C 0=C= R-(N=C_0) p 

R._^N=C— 0) p 



dans laquelie les R' et p semblables ou differents sont tels que 
definis precedemment, p etant de preference egal a 1 , 

par biuretisation des composes a motif biuret, le motif biuret 
etant represents par la formule generate IX suivante : 



H 



avec R" representant H ou un reste hydrocarbone 

- et des dimeres a cycle uretidine dione de formule generate X 

O 



c 



CO =C = N-^-R' R'_£N=C=Cf) 

C 



(X) 



dans laquelie R' et p semblables ou differents sont tels que definis 
precedemment. 

La synthese du trimere a motif isocyanurate peut etre faite de toute 
maniere connue par I'homme de metier, mais une mention particuliere doit etre 
35 faite des precedes qui utilisent les alcools, notamment comme co-catalyseurs 
(voir en particulier les techniques visees par la demande FR 2 613 363 et dans 
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les documents qui y sont cites, notamment le brevet US 4 324 879). Dans ce cas, 
on peut certes utiliser les composes de formule generale I, II et/ou III 
simultanement avec le catalyseur de trimerisation. Cette maniere n'est toutefois 
pas tres heureuse dans la mesure ou il y a un risque que le dimere forme soit 

5 transforme par ledit catalyseur en trimere. Aussi est-il prefere de n'ajouter le 
compose de formule generale I, II et/ou III selon I'invention qu'apres destruction 
dudit catalyseur de trimerisation. Dans le cas du procede decrit notamment dans 
la demande de brevet EP 89 297, on utilise toutefois avantageusement les 
composes de formule I, II, voire III pour detruire le catalyseur de trimerisation. On 

10 peut alors utiliser les alcools et/ou les carbamates qui en sont issus comme agent 
de destruction du compose du catalyseur qui alors silyle une partie des fonctions 
alcools du compose de formule generale I, II, voire III selon Invention et/ou des 
carbamates qui en sont issus. 

Si Ton souhaite preparer des trimeres a fonction isocyanurate, a 

15 partir notamment de diisocyanates monomeres, on stoppe la reaction de 
trimerisation lorsque le taux souhaite de conversion des diisocyanates 
monomeres, essentiellement en trimeres, est obtenu et on ajoute au milieu 
reactionnel tel que defini precedemment le(s) compose(s) de formule generale I 
et/ou II et/ou III de I'invention. 

20 Les inventeurs ont en outre determine que lorsque le catalyseur de 

trimerisation mis en oeuvre etait un disilazane ou un derive aminosilyle, par 
exemple de I'hexamethyldisilazane, celui-ci etait detruit par simple addition d'un 
compose polyhydroxyle de formule generale I de ('invention, en particulier lorsque 
celui-ci est du pentaerythritol. 

25 Ainsi, apres addition des composes de formule I et /ou II et/ou III de 

('invention, la reaction est conduite jusqu'a obtention de la viscosite souhaitee 
correspondant a un taux de dimeres determine, ou plus generalement jusqu'a 
obtention du taux de dimeres souhaite. 

La reaction selon la presente invention presente une caracteristique 

30 unique par rapport aux autres reactions de dimerisation, qui est de presenter une 
tres faible production de trimeres. 

Ainst, pour la preparation de melanges de dimeres et trimeres de 
I'HDI selon les deux variantes exposees ci-dessus, la reaction est 
avantageusement effectuee pendant une duree d'environ 1 h 30 a une 
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temperature d'environ 150°C, de sorte que le rapport dimeres/trimeres est 

d'environ 1/6 a 1/3. 

En fin de reaction, on retrouve dans le milieu reactionnel, des 

polyisocyanates dimeres de formule generale X, eventuellement des trimeres de 
5 formule generale VIII et/ou des biurets, en particulier lorsque la dimerisation est 

conduite a partir d'un milieu reactionnel comprenant des polyisocyanates trimeres 

de formule generale VIII et/ou des biurets, des carbamates, notamment des 

carbamates de formule generale II formes entre ies composes hydroxyles de 

formule generate I de ['invention et ies diisocyanates monomeres de formule 
10 generale II et/ou des allophanates de formule generale III, notamment des 

allophanates formes entre ledit compose polyhydroxyle de formule generale I et 

Ies diisocyanates monomeres de formule generale II. 

La composition ainsi formee etant en outre caracterisee en ce 

qu'elle est exempte de catalyseur de dimerisation, notamment de type 
is phosphine, aminopyridine, phosphoramide, (notamment hexamethyl 

phosphoramide), organometallique et amine tertiaire. 

La composition selon 1'invention comprend de preference des 

composes de formule II dans laquelletous Ies groupes Xn, X 2 et X3 represented - 

R'-N=C=0 avec R' identiques ou differents, et/ou des composes dans lesquels un 
20 seul ou deux de X1, X 2 et X3 represente le groupe de formule generale IV, Ies 

autres etant -R'-N=C=0, avec R' identique ou different. 

De preference, dans Ies composes de formule III, un seul des 

groupes NX'iX H i, NX' 2 X"2 et NX'3X" 3 represente le groupe de formule V, Ies 

autres representant le groupe NXiH, X1 etant tel que defini ci-dessus. 
25 Les produits obtenus apres elimination des monomeres de depart 

sont de viscosite reduite. 

Par "viscosite reduite 11 au sens de la presente invention, on entend 

des compositions (poly)isocyanates comprenant un dimere a cycle uretidine- 

dione presentant une viscosite a 25°C abaissee d'au moins 20 %, 
30 avantageusement d'au moins 30 %, de preference d'au moins 50 % par rapport a 

la meme composition polyisocyanate ne comprenant pas d'isocyanate dimere 

comme mentionne ci-dessus. 

Les compositions isocyanates polyfonctionnelles de 1'invention se 

caracterisent ainsi par le fait qu'elles contiennent au moins un polyisocyanate de 
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fonctionnalite superieure a deux et un dimere isocyanate a cycle uretidine dione, 
possedant au moins deux fonctions isocyanates, ce dernier etant obtenu par une 
reaction thermique en I'absence de catalyseur specifique de dimerisation, 
eventuellement en presence d'un compose de formuie generale I, II et/ou Mi. 
5 Dans les compositions de I'invention, on constate par ailleurs que la 

quantite de dimere forme est en equilibre avec les autres molecules 
polyisocyanates de la composition. La composition isocyanate est done stable au 
cours du temps et ne necessite pas de rectification reguliere pour eliminer les 
monomeres qui seraient formes par dissociation du dimere. 
10 En particulier, la stabilite est d'autant meilleure que les conditions 

suivantes sont respectees pour la composition : 

- motifs dimeres vrais total des fonctions isocyanates < 30 % 
Avantageusement ce rapport est inferieur a 15 %, de preference 
inferieur a 12 % (masse/masse), 
is II est de preference superieur a 3,5 %, avantageusement 5 % dans 

le cas des isocyanurates. 

Les dimeres vrais sont les composes de formuie generale X ci- 

dessus. 

L'interet des procedes de preparation de compositions 
20 d'isocyanates polyfonctionnels de ('invention reside egalement en ce qu f ils ne 
necessitent qu'une seule operation d'elimination des monomeres de depart, pour 
obtenir une composition d'isocyanates polyfonctionnels de basse viscosite. 

Un autre avantage du precede de I' invention est qu'il permet 
d'augmenter le taux de transformation des monomeres pour des viscosites 
25 relativement faibles. 

De maniere typique, pour un taux de transformation de 53%, la 
viscosite d'une composition comprenant 37 % de trimeres vrais d'HDI (a un seul 
cycle isocyanurate) et 6,6% de dimeres vrais (a un seul cycle uretidinedione) 
d'HDI est de 4694 mPa.s a 25°C, avec une fonctionnalite moyenne de 3,7. 
30 Le procede selon Tinvention permet d'obtenir des produits de plus 

haute fonctionnalite avec des taux de transformation des monomeres eleves tout 
en gardant des viscosites reduites. 
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Le taux de transformation (apres trimerisation et dimerisation) peut 
notamment etre compris apres distillation entre 35 et 55 de preference 40 et 
50 %. 

Grace a I'invention, on peut ajouter au melange reactionnel issu du 

5 procede de dimerisation selon Tinvention un alcool, notamment un polyol, de 
preference de formule generale I, ou autre compose possedant au moins une 
fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction isocyanate et enchainer 
une reaction de condensation avec ce compose, notamment une reaction de 
carbamatation et/ou d'allophanatation sans detruire le dimere. 

10 Or comme evoque precedemment, I'homme du metier se serait 

attendu a ce que se produise une scission du cycle uretidine-dione en deux 
molecules isocyanates capables de reagir avec des reactifs divers ; le fait que le 
dimere reste stable dans ces conditions est tout a fait surprenant, notamment 
apres reaction avec un alcool et distillation sous vide. 

15 L'invention a done egalement pour objet un procede de preparation 

d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels comprenant au moins un 
isocyanate dimere a motif uretidine-dione et au moins un autre compose 
possedant une fonction derivee de la fonction isocyanate a partir d'isocyanates 
monomeres et d'un autre compose monomere comprenant au moins une fonction 

20 autre qu'isocyanate, reactive avec la fonction isocyanate, comprenant les etapes 
suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en ('absence de 
catalyseur de dimerisation, eventuellement en presence d'un compose de 
formule generale I, II et/ou III a une temperature superieure a au moins 50°C t 

25 avantageusement a au moins 80°C t de preference a au moins 120°C et 
inferieure a au moins 200°C, avantageusement a au moins 170°C, pendant une 
duree inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et uh compose comprenant au moins 

30 une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les isocyanates 
monomeres et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 
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iv) on isole ia composition d'isocyanates polyfonctionnels 
cornprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au moins 
une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

Par "fonction isocyanate derivee", on entend notamment ies 

5 fonctions suivantes: carbamate, uree, biuret, urethanne, uretine dione, isocyanate 
masquee et allophanate. 

Le compose possedant une fonction derivee de la fonction 
isocyanate peut etre notamment un compose de formule generate II ou III, telle 
que defmie precedemment, auquel cas le compose ajoute a I'etape i) est un 

10 compose de formule generate I telle que definie ci-dessus. 

Lorsque Ton souhaite une composition finale de prepolymeres, 
preferentiellement de type polyurethanne, il est particuiierement avantageux, 
pour abaisser ta viscosite du melange, d'ajouter, au stade de la dimerisation, au 
milieu reactionnel contenant Ies monomeres de depart, outre eventuellement le 

15 compose de formule generate I et/ou Ies composes qui en derivent, un compose 
allongeur de chalne portant au moins deux fonctionnalites, notamment un 
compose de nature monomerique, oligomerique et/ou polymerique de type diol, 
diamine ou dicarboxylique. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation d'une 

20 composition d'isocyanates cornprenant au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione et au moins un compose possedant une fonction derivee de la 
fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre compose 
cornprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, cornprenant Ies etapes suivantes : 

25 i) on fait reagir Ies monomeres isocyanates avec un compose 

cornprenant au moins une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 
avec la fonction isocyanate eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 

30 dimerisation a une temperature superieure a au moins 50°C, avantageusement 
au moins 80°C, de preference au moins 120°C et inferieure a au moins 200°C, 
avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 
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iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) ies monomeres 
et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 
fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanate comprenant au moins un 
polyisocyanate dimere et au moins un compose possedant une fonction derivee 
de la fonction isocyanate. 

Les reactions des etapes respectivement ii) et i) qui viennent d'etre 
decrites ci-dessus pour les deux variantes du procede selon Pinvention consistent 
avantageusement en reactions de carbamatation, allophanatation, creation d'une 
fonction uree, biuret, urethanne, isocyanate masquee et toute autre fonction 
derivee de la fonction isocyanate obtenue par reaction de la fonction isocyanate 
avec une fonction reactive, avantageusement de nature nucieophile. 

Les composes possedant une fonction derivee de la fonction 
isocyanate sont notamment de formules generates II et III decrites ci-dessus. 

Les reactions mentionnees ci-dessus peuvent egalement avoir lieu 
simuitanement suivant le ou les composes reactifs nucleophiles et les conditions 
reactionnelles mises en ceuvre. 

Parmi les procedes preferes de preparation d'une composition 
d'isocyanates comprenant outre un isocyanate dimere a motif uretidine-dione, un 
compose isocyanate derive, on peut citer en particulier les procedes de 
preparation de biurets par reaction dans I'etape ii), le cas echeant i) des 
monomeres isocyanates avec eux-memes en presence d'eau. 

Des compositions obtenues par un tel procede contenant au moins 
un compose biuret et au moins un compose uretidine-dione sont nouvelles et 
constituent un autre objet de Pinvention. 

Ces compositions contiennent avantageusement 3 %, de 
preference au moins 10 %, de maniere encore plus preferee au moins 20 %, en 
poids de biuret. 

Les compositions selon Tinvention ne contiennent que peu ou pas 
de solvant, au plus 40 % en masse par rapport a la masse totale de la 
composition, avantageusement au plus 25 %, de preference moins de 10 %, de 
maniere encore plus preferee moins de 5%, voir moins de 1 % en masse. On 
prefere en tout etat de cause les compositions exemptes de solvant. 
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En outre, parallelement aux reactions aboutissant a un compose 
comportant au moins une fonction isocyanate derivee, on peut egalement avoir 
une reaction de (cyclo)trimerisation ou (cyclo)condensation des monomeres 
presents dans le melange reactionnel. La reaction est alors effectuee dans des 
5 conditions appropriees en presence d'un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation. 

Les compositions ainsi obtenues apres elimination des monomeres 
isocyanates et autre(s) compose(s) volatil(s) comprenant une fonction reactive 
avec la fonction isocyanate presentent egalement une viscosite abaissee du fait 
10 de la presence de I'isocyanate dimere qui joue le role de diluant reactif. 

Le procede de ('invention peut etre adapte aux divers 
polyisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques, araliphatiques ou aromatiques 
ou au melange de ces divers isocyanates de depart qui peuvent etre mono- a 
polyfonctionnels, mais de preference difonctionnels (a savoir comportant deux 
15 fonctions isocyanates). 

Si Ton recherche des compositions de tres basse viscosite, on 
preferera les diisocyanates a chaine aliphatique presentant des sequences 
polymethylene faiblement ramifiees, de preference non cycliques. Ces 
monomeres represented au moins la moitie, avantageusement les 2/3, de 
20 preference la totalite en masse des monomeres utilises. 

Les isocyanates de depart peuvent comporter d'autres fonctions de 
preference ne presentant pas d'hydrogene reactif, notamment des fonctions 
carbamate, allophanate, uree, biuret, ester, amide, alkoxysilane, isocyanate 
masquee, etc. 

25 En general, si les monomeres de depart n'ont pas ete totalement 

transformes en dimere et, le cas echeant, en un autre polyisocyanate, Texces de 
monomeres est elimine par un processus connu de I'homme de Tart tel que, 
devolatilisation, distillation sous vide ou selon un processus d'extraction par un 
gaz a I'etat critique ou supercritique tel que decrit dans FR 2 604 433. La 

30 temperature d'elimination du monomere est dependante du processus mis en jeu 
et de la temperature de tension de vapeur de I'isocyanate de depart. - 

La composition finale comprendra generalement moins de 1 %, 
avantageusement moins de 0,5 % en masse de monomeres par rapport a la 
masse totale de la composition. 
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De plus, lorsque le dimere obtenu selon Tinvention est porteur de 
fonctions isocyanates fibres, il peut alors subir les memes transformations que 
Pisocyanate monomere parent ou que les autres polyisocyanates porteurs de 
fonctions isocyanates. Ainsi, les fonctions isocyanates du dimere obtenu sans 

5 catalyseur peuvent etre transformees comme les autres fonctions isocyanates en 
fonctions carbamates, allophanates, urees, biurets, etc, en fonction des reactions 
mises en ceuvre sur le melange d'isocyanates. L'exces d'isocyanate monomere 
parent est ensuite elimine selon un processus precedemment cite. 

L'invention a egalement pour objet ['utilisation d'un compose de 

10 formule generate I et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un 
compose portant une fonction isocyanate notamment aliphatique, pour la 
preparation cf isocyanates dimeres a partir d'isocyanates monomeres notamment 
aliphatiques. avec un taux de conversion d'au moins 2 %, avantageusement au 
moins 3%. de preference au moins 4 % des fonctions isocyanates de depart en 

15 fonctions uretidine dione. 

Les produits en question issus du compose de formule generate I 
sont notamment les composes de formule generate II et/ou III tels que definis 
precedemment. 

Certains composes obtenus dans la mise en oeuvre du procede de 
20 Tinvention sont nouveaux et constituent egalement un objet de celle-ci. 

Its peuvent etre obtenus de maniere intermediate ou etre retrouves 
dans le produit reactionnel fini. 

Un premier groupe de ces composes est celui de formule generate 
III telle que defmie ci-dessus dans taquelle au moins un des groupes NX'iX"!, 
25 NX'2X"2 et NX'sX'^ represente le groupe de formule V telle que defmie 
precedemment, les autres representant un groupe NXiH avec Xi, X'iX'V X' 2 X M 2, 
X'sX'a definis tels que precedemment et R 1 tel que defini precedemment a savoir 
representant un groupe R avec les groupes OH substitues le cas echeant par un 
groupe CO-NXiH ou un groupe de formule V, telle que defmie precedemment. 
30 Avantageusement p est egal a 1 et le compose de formule generale 

III porte un, deux, trois ou quatre groupes allophanates. 

Avantageusement R est un groupe (CH 2 ) n avec n variant de 2 a 8, 
un groupe norbomyle, cyclohexyimethyle ou 3,3,5-trimethyl cyclohexyl methyle. 
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Un second groupe de composes selon I'invention est celui de 
forrnule generale III telle que definie precedemment dans laquelle 

- les groupes NX'iX'i, NX^X'^ et NX'3X M 3 sont choisis parmi un 
groupe de forrnule generale NXiH, un groupe de forrnule generale V telle que 
5 definie precedemment, un groupe uretidine dione de forrnule IV, un groupe 
isocyanurate de forrnule XI 

_Rk N^N"KN=C=0) p 

R'<N-Cco) p {X|) 



15 



20 



R' et p etant tels que definis precedemment. 

- un groupe biuret de forrnule XII 

(OCN)p- R«— N NH _R._ (NCO)p 



A 



(XII) 



avec R" representant H ou un reste hydrocarbone 

R et p etant tels que definis precedemment et R 2 represente 
le groupe R avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe choisi 
parmi CONHXiH, un groupe de forrnule VI, un groupe de forrnule VI, un groupe 
25 de forrnule -CO-NH- (groupe de forrnule IV), -CO-NH-(groupe de forrnule XI) et - 
CO-NH- (groupe de forrnule XII) 

sous reserve que les composes component au moins un groupe carbamate de 
forrnule NXtH, respectivement CONHXiH et/ou allophanate de forrnule V, 
respectivement -CO-NH- (groupe de forrnule V) et au moins un groupe choisi 
30 parmi le groupe uretidine dione de forrnule generale IV, respectivement -CO-NH- 
(groupe de forrnule generale IV), un groupe isocyanurate de forrnule generale XI, 
respectivement -CO-NH- (groupe de forrnule generale XI) et un groupe biuret de 
forrnule generale XII, respectivement -CO-NH (groupe de forrnule generale XIII). 
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Avantageusement, p represente 1 (les monomeres de depart sont 
des diisocyanates). 

On prefere egalement les composes dans lesquels Ri represente le 
groupe CH 2 OH. 

5 Parmi les composes preferes selon I'invention, on prefere en 

particuiier les derives du pentaerythritol comprenant un, deux, trois ou quatre 
groupes allophanates, et trois, deux, un ou aucun groupe carbamate. 

Un autre groupe avantageux est celui constitue par les derives du 
pentaerythritol comportant un groupe uretidine dione, les trois autres groupes OH 
10 etant substitues par des groupes carbamate et/ou allophanate (notamment ceux 
comportant deux groupes carbamate et un groupe allophanate. 

On peut citer egalement les composes correspondant dans lesquels 
le groupement uretidine dione est remplace par un groupement isocyanurate 
et/ou biuret. 

is Les homologues correspondants du trimethyloipropane constituent 

egalement un groupe de composes avantageux au sens de la presente invention. 

L'invention n'est pas limitee aux composes de basse viscosite 
iiquides, mais peut conduire a des compositions en poudre si les isocyanates 

20 monomeres de depart sont choisis judicieusement. Ainsi, si on prend des 
diisocyanates cycloaliphatiques, on peut obtenir des melanges comportant au 
moins un compose a fonction dimere et un compose issu de la transformation de 
I'isocyanate parent monomere en exces qui, apres elimination des composes 
monomeres en exces selon un processus adequatement choisi et decrit ci- 

25 dessus, permet d'obtenir des compositions en poudre. 

Les compositions isocyanates de ('invention se caracterisent par le 
fait qu'elles contiennent au moins un compose issu de la transformation d'un 
dimere obtenu selon le procede de I'invention et d'au moins un compose issu de 
la transformation d'un isocyanate ne possedant pas de fonctions dimere, ces 

30 composes pouvant eventuellement etre des polyisocyanates dont les fonctions 
sont bloquees par des groupes protecteurs de nature differente ou identique, 
pouvant subir ensuite une reaction de transformation selon un processus 
physique (effet thermique) ou chimique ou actinique ( M UV curing' 1 , "electron beam 
curing", infra-rouge). 
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L'invention a notamment pour objet une composition comprenant au 
moins un compose de formule generate X telle que definie ci-dessus et au moins 
un compose de formule generate II telle que definie ci-dessus et/ou au moins un 
compose de formule generate III telle que definie ci-dessus. 

La composition selon l'invention comprend egalement de maniere 
avantageuse un compose de formule VIII telle que definie ci-dessus. 

Ces produits peuvent servir a la preparation de peintures en poudre 
ou de compositions de revetements en poudre ou toute autre application mettant 
en jeu lesdites compositions de ('invention issues du procede decrit. 

Les compositions obtenues selon le procede et issues de melanges 
d'isocyanates aliphatiques et d'isocyanates cycloaiiphatiques pouvant conduire a 
des poudres sont egalement un objet de l'invention. 

De meme, les melanges polyurethannes contenant au moins un 
compose porteur cfune fonction dimere obtenu selon le procede decrit, 
eventuellement en poudre, font partie de Tinvention. 

Les polyisocyanates obtenus par le procede de ['invention sont 
avantageusement * utilises comme durcisseurs pour la preparation de 
revetements, en particulier de peintures et vernis polyurethannes par reaction 
des polyisocyanates avec un polyol. 

A cet effet tous types de polyols conviennent. 

De maniere surprenante on a toutefois constate que certains 
polyols apportaient des avantages appreciates lorsqu'ils etaient mis a reagir 
avec des polyisocyanates obtenus conformement a la presente invention. 

Ces polyols peuvent etre de nature acrylique ou polyester. 

Lorsqu'on utilise un polyol de nature acrylique, on prefere que celui- 
ci reponde aux conditions suivantes pour un extrait sec (ES) compris entre 75- 
80%, en poids. 

- Mw (poids moleculaire moyen en poids) non superieur a 10000, 
avantageusement non superieur a 5000, de preference non superieur a 2000. 

On prefere Mw inferieur a 10000 avantageusement inferieur a 5000, 
de preference inferieur a 2000. 

- Mn (poids moleculaire moyen en nombre) non superieur a 5000, 
avantageusement non superieur a 3000, de preference non superieur a 800. 
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On prefere Mn inferieur a 5000, avantageusement inferieur a 3000, 
de preference inferieur a 800. 

- Mw/Mn (rapport de dispersite) non superieur a 5, 
avantageusement non superieur a 3, de preference non superieur a 2. 

On prefere Mw/Mn inferieur a 5, avantageusement inferieur a 3 de 
preference inferieur a 2. 

- nombre d'OH/molecule superieur ou egal a 2, avantageusement 
superieur a 2. 

Pour plus de detail, on peut se rapporter a ta norme ASTM-E222. 

Les Mn et Mw sont obtenus avantageusement par chromatographie 
d'exclusion permeation sur gel en prenant le styrene comme etalon. 

On prefere des polyols obtenus par polymerisation d'hydroxy- 
alkyl(meth)acrylates, notamment hydroxyethyl(meth)acrylate et hydroxypropyl 
(meth)acrylates. 

Sont tout particulierement preferees les resines commercialisees 
sous les denominations JONCRYL SCX 922 (Johnson Polymers) et SYNOCURE 
866 SD (Cray valley). 

Lorsque les polyols sont de nature polyester on prefere ceux ayant 
100 % d'ES et une viscosite non superieure a 10000 mPa.s, avantageusement 
non superieure a 5000 mPa.s, de preference non superieure a 1000 Pa.s, dont le 
Mw est generalement compris entre 250 et 8000. 

Pour obtenir une viscosite satisfaisante, il est egalement possible 
d'ajouter au polyol avant ou apres melange avec le polyisocyanate un solvant 
reactif (autre qu'un dimere vrai). 

Avantageusement on utilise une quantite de diluant reactif non 
superieure a 30%, avantageusement non superieure a 20 %, de preference non 
superieure a 10% en masse par rapport a la masse seche du polyol. 

Des avantages considerables en termes de proprietes du 
revetement final sont deja obtenus pour une quantite de solvant reactif inferieur a 
10 % en poids. Ces proprietes notamment la vitesse de sechage, la durete du 
revetement et la resistance aux chocs sont encore excellentes lorsque la quantite 
de solvant reactif est abaissee y compris en Tabsence de solvant reactif. 

Un autre objet de ['invention est constitue par les compositions pour 
application simultanee ou successive comprenant : 
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- un polyisocyanate obtenu par le procede de I'invention, et 

- un polyol tel que defmi ci-dessus. 

Les compositions obtenues par le procede de ('invention peuvent 
etre utilisees dans des formulations aqueuses de revetement, en etant mises en 
5 suspension, en emulsion ou en dispersion, ou solubilisees par le greffage 
d'agents hydrophiles ou par addition de composes tensioactifs. 

Les compositions de I'invention peuvent subir une reaction de 
masquage temporaire partielie ou totale des fonctions isocyanates avec un ou un 
melange d'agents de masquage. 
10 Les fonctions isocyanates peuvent ensuite etre restaurees par 

application d'un processus physicochimique tel que I'augmentation de la 
temperature ou transformees ou polymerisees par application d'un processus 
physicochimique tel qu'un rayonnement ultra-violet. 

Les compositions selon ('invention peuvent egalement se presenter 
15 sous forme de suspensions. 

El les peuvent comprendre outre les composants decrits ci-dessous: 

- eventuellement un ou plusieurs compose(s), mineral(aux) ou 
organique(s) presentant une fonction de pigmentation, de charge, un agent 
matant, ou tout autre additif destine a faciliter I'application du revetement ou a 

20 ameliorer les proprietes du revetement, telle que par exemple un agent 
d'etalement, un agent "cicatrisant ,, I etc... 

- eventuellement, un ou des catalyseurs, 

- eventuellement un ou des agents de surface permettant une 
amelioration de la mise en oeuvre de la formulation tels que, par exemple, un 

25 agent doue de propriete tensioactive, un agent anti-mousse, un solvant, une 
solution aqueuse dont le pH est eventuellement ajuste. 

Ces compositions ont des applications dans divers domaines, tels 
que les revetements, mousses, enduits, materiaux de construction adhesifs, 
colles, Industrie du vetement, des cosmetiques, applications medicales ou 
30 agrochimiques, formulations de principes dits actifs, etc. 

Les exemples ci-apres illustrent ['invention. 

Sauf indications contraires, les pourcentages sont donnes en poids. 
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EXEMPLE 1 : 

Cinetique de formation du dimere de I'hexamgthylene 
diisocyanate (HDI) par chauffage a 140°C. 

Dans un reacteur de 500 ml, muni d'un refrigerant et chauffe par un 
bain d'huile, on introduit sous agitation 300 g d'HDI. 

On porte le milieu reactionnel a 140°C et on mesure le dimere d'HDI 
forme apres 1 , 2,3, 4, 5 et 6 heures. 

Les resultats sont rapportes au tableau ci-dessous : 



Espece 


1 heure 


2 heures 


3 heures 


4 heures 


5 heures 


6 heures 




(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


HDI 


97,8 


96,7 


95,6 


94,7 


94,1 


93,4 


Dimere 


1,5 


2,5 


3,4 


4,1 


4,7 


5,1 


Biuret 


0,5 


0,6 


0,7 


0,9 


0,9 


1,1 


Lourds 


0,2 


0,2 


0,3 


0,3 


0,3 


0,4 



EXEMPLE 2 : 

Cinetique de formation du dimere de I'hexamethylene 
diisocyanate (HDI) par chauffage k 150°C. 

Dans un reacteur double enveloppe de 0,5 I chauffe au moyen d'un 
bain Huber avec une regulation de temperature au moyen d'une sonde externe, 
on introduit sous agitation 350 g d'HDI. On chauffe le melange reactionnel a 
1 50°C et on effectue des prelevements a 2 heures 30, 5 heures et 7 heures 30. 

Le dimere est dose en IR (infra-rouges). Les resultats sont les 

suivants : 
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Tableau 1 : 



Temps de reaction 


Quantite de dimere HDI 
(en %) 


Depart 


0,08 


2 heures 30 


4,6 


5 heures 


5,8 


7 heures 30 


6,2 



EXEMPLE 3 : 

Cinetique de formation du dimere d'HDI k 160°C. 

On procede comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute 300 g 
d'HDI et que le milieu reactionnel est porte a la temperature de 160°C. On dose 
I'HDI dimere a 30 minutes, 1 heure, 1 heure 30, deux heures, deux heures 30 et 
trois heures. 

Les resultats sont indiques dans le tableau ci-apres : 



Tableau 2 : 



Depart 


% d'HDI 


HDI residuel 


Biuret 


Lourds 




dimere obtenu 


(%) 


(%) 




30 minutes 


2,4 


97,3 


0,3 




. 1 heure 


3,5 


95,8 


0,5 


0,2 


1 heure 30 


4,2 


95,0 


0,6 


0,2 


2 heures 


4,4 


94,6 


0,7 


0,3 


2 heures 30 


4.6 


94,3 


0,8 


0,3 


3 heures 


4,8 


93,9 


0,9 


0,4 



EXEMPLE 4 : 

Preparation d'une composition d'hexam6thylene diisocyanate 
trimere (HDT) comprenant de I'HDI dimere 

Dans un reacteur de 1 litre muni d'une colonne refrigerante et 
chauffe au moyen d'un bain d'huile, on introduit sous agitation 1 000 g d'HDI. 
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Le milieu reactionnel est chauffe pendant 1 heure 30 a 160°C. On 
ajoute ensuite 10 g (1 % en poids) d'HMDZ (hexamethyldisilazane ). Le milieu 
reactionnel est chauffe pendant 30 minutes a 140°C puis refroidi. Lorsque la 
temperature atteint 88°C, 5,5 g de n-butanol sont ajoutes. Apres une heure de 
5 reaction, le produit est purifie par distillation sous vide. On obtient les resultats 
suivants : 



Tableau 3 : 



Especes 


Chauffage 


Trimerisation 


Distillation 


Distillation 




1 H30 


HMDZ, blocage 


(residus) 


(produit 




a 160°C 


butanol 




recupere) 


HDI 


95,2 % 


76,0 % 


94,1 % 


0,5 % 


Monocarbamate de butyle 




0,9 % 


1,1 % 


0,8 % 


Dimere 


4,3 % 


3,7 % 


1,0% 


14,2% 


Trimere 


0,5 % * 


13,2 % 


2,7 % 


56,3 % 


Bis-trimere 




4,6 % 


0,9 % 


20,6 % 


Lourds 




1,6% 


0,2 % 


7,6 % 



* Pour Techantillon de depart, les 0,5 % correspondent a du biuret 
10 majoritaire et du bis-dimere. 

Les lourds sont comptabilises en tris-trimere. Le massif bis-trimere 
(compose majoritaire) comprend des tetrameres (trimere-dimere) et de I'imino- 
trimere. 

La composition resultante presente une viscosite a 25°C de 509 cps 

is (509 mPa.s). 

EXEMPLE 5 : 

Synthase d'un polyisocyanate a base trimere isocyanurate de 
HDI etde dimere de HDI. 

20 Dans un reacteur on charge 1000 g de HDI, on chauffe 3 heures 

sous agitation a 150°C pour former le dimere sans catalyseur de dimerisation. Le 
TT (taux de transformation) en HDI mesure par dosage des fonctions isocyanates 
est de 5,1 %. La temperature du milieu reactionnel est diminuee a 130°C et 10 g 
d'hexamethyldisilazane sont ajoutes au milieu reactionnel. La temperature du 

25 milieu reactionnel est alors portee a 140°C. La reaction de trimerisation est 
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realisee pendant 1 h 50. Le taux de transformation global de I'HDI est de 38 % 
mesure par la methode de dosage des fonctions isocyanates. Le catalyseur est 
detruit par addition du n-butanol (4,6 g) a 80°C. Apres 20 minutes, le melange 
reactionnel est purifie par distillation sous vide des monomeres en exces et 
5 donne 320 g d'un melange de polyisocyanates de viscosite 935 mPa.s a 25°C, 
de titre NCO (en moles de NCO pour 100 g de compose) de 0,54 et de 
fonctionnalite 3,3. 



La composition est presentee dans le tableau ci-apres. 



Espece 


% en poids 


HDI 


0,24 


Monocarbamate de n-butyle et d'HDI 


0,5 


Dimere vrai de HDI 


11,3 


Trimere vrai de HDI 


51,3 


Bis trimere 


25,2 


Lourds 


11,46 



10 EXEMPLE 6 : 

Synthese d'un polyisocyanate a base trimere isocyanurate de 
HDI et de dimere de HDI. 

Dans un reacteur on charge 2017 g de HDI, on chauffe 3 heures 
sous agitation a 1 50°C pour former le dimere. Le TT en HDI mesure par dosage 

15 des fonctions isocyanates est de 4,9 %. La temperature du milieu reactionnel est 
diminuee a 110°C et 24,2 g d'hexamethyldisilazane sont ajoutes au milieu 
reactionnel. La temperature du milieu reactionnel est alors portee a 140°C. La 
reaction de trimerisation est realisee pendant 2 h 1 5. Le taux de transformation 
global de I'HDI est de 44,4 % mesure par la methode de dosage des fonctions 

20 isocyanates. Le catalyseur est detruit par addition de n-butanol (11,1 g) a 80°C. 
Apres 20 minutes, le melange reactionnel est purifie par distillation sous vide des 
monomeres en exces et donne 765 g d'un melange de polyisocyanates de 
viscosite 1848 mPa.s a 25°C, de titre NCO (en moles de NCO pour 100 g de 
compose) de 0,52 et de fonctionnalite 3,55. 

25 La composition est presentee dans le tableau ci-apres. 
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Espece 


% en poids 


HDI 


0,2 


Monocarbamate de n butyle et d'HDI 


0,3 


Dimere vrai de HDI 


7,6 


Trimere vrai de HDI 


46,2 


Bis trimere 


25,1 


Lourds 


20,2 



Le polyisocyanate standard (exemple comparatif 8) presente une 
viscosite bien plus elevee (30 % superieure pour I'exemple 6 et 2,5 fois 
5 superieure pour I'exemple 5) que le melange polyisocyanate obtenu selon 
Tinvention et ce pour un taux de transformation en HDI bien plus faible. 

On montre ainsi I'effet benefique de faire la reaction de dimerisation 
sans catalyseur de dimerisation avant la reaction de trimerisation. 

On montre egalement que le catalyseur de trimerisation n'est pas 
10 desactive par la presence de dimere de HDI puisque le taux de transformation de 
l'HDI est eleve et ce pour un meme taux de catalyseur, voir un taux iegerement 
inferieur. 



EXEMPLE 7 : 

15 Synthese d'un polyisocyanate k base trimere isocyanurate de 

HDI et de dimere de HDI. 

On procede comme pour I'exemple 5 4 la difference que Ton 
travaille sur 1104 g de HDI. La trimerisation est faite avec 43 g de catalyseur 
HMDZ et est arretee par addition de 15,2 g de n butanol quand le taux de 
20 transformation de l'HDI, mesure par dosage des fonctions isocyanates et de 
53 %. 

Apres distillation des monomeres de depart, le melange 
polyisocyanates presente une viscosite de 4694 mPa.s a 25°C, un titre NCO (en 
mole de NCO pour 100 g de compose) de 0,50 et une fonctionnalite de 3,7. 
25 Le melange standard (exemple comparatif 9) presente une viscosite 

bien plus elevee (2,5 fois plus elevee) que le melange polyisocyanate obtenu 
selon ('invention et ce pour un taux de transformation en HDI bien plus faible. 
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On montre ainsi I'effet benefique de la reaction de dimerisation sans 
catalyseur de dimerisation effectuee avant la reaction de trimerisation. 

On montre egalement que le catalyseur de trimerisation n'est pas 
desactive par la presence de dimere de HDI puisque le taux de transformation de' 
5 I'HDIesteleve. 

EXEMPLE 8 : 

Synthase d'un polyisocyanate HDT standard (exemple 

10 comparatif). 

On realise une reaction de trimerisation classique sur 5 kg d'HDI en 
utilisant 1,2 % (poids/poids) d'hexamethyldisilazane comme catalyseur a 120°C 
pendant 2 h 30 sans faire la reaction de dimerisation avant ou apres la reaction 
de trimerisation. Le taux de transformation (TT) de I'HDI est de 30% environ, 
is Apres biocage du catalyseur par le n butanol et elimination de I'HDI par 
distillation sous vide, on obtient un produit qui presente une viscosite de 2400 
mPa.s, un titre NCO (en mole de NCO pour 100 g de compose) de 0,52, et une 
fonctionnalite de 3,4. 

20 EXEMPLE 9 : 

Synthase d'un polyisocyanate HDT de haute viscosite (exemple 

comparatif). 

On procede comme pour I'exemple 7 mais on utilise 1400 g de HDI 
et 2,5 % en poids de catalyseur HMDZ. La reaction est menee a 120°C pendant 

25 2 H 1 5 sans faire la reaction de dimerisation avant ou apres la reaction de 
trimerisation. On arrete la cyclotrimerisation quand le taux de transformation de 
THDI est de 54 %. par addition de 20 ml de n butanol a 80°C. Apres elimination 
de I'HDI par distillation sous vide, on obtient un produit HDT qui presente une 
viscosite de 12700 mPa.s, un titre NCO (en mole de NCO pour 100 g de 

30 compose) de 0,48. 



EXEMPLE 10 : 
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Preparation d une composition d'hexamethylene diisocyanate 
trimere (HDT) comprenant de I'HDI dimere 

Dans une installation identique a cel(e de I'exemple 3, on ajoute 900 
g d'HDI et 9 g d'HMDZ (1 % en poids). On chauffe le milieu reactionnel pendant 
5 30 minutes a 140°C puis, sans bloquer la reaction, on chauffe pendant deux 
heures 30 a 150°C pour realiser le dimere. A la fin de la reaction, les monomeres 
sont evapores. On recupere 240 g de produit final. Le taux de transformation de 
I'HDI est de 17,9 % apres 30 minutes a 140°C et 33,6 % apres 2 heures 30 a 
150°C. 

10 Les resultats des analyses de la composition du milieu reactionnel 

sont rapportes au tableau 4 ci-apres. 
Tableau 4 



Especes 


Apres 30 minutes de 
reaction (trimerisation) 


apres 2 heures 30 de 
chauffage a 150°C 
(dimerisation avant 
distillation) 


HDI 


82,1 % 


66,4 % 


Dimere 


0,82 % 


3,0 % 


Trimere 


12,7 % 


18,1 % 


Imino-trimere 


0,73 % 


0,86 % 


Bis-trimere 


2,8 % 


7,6 % 


Lourds 


0,63 % 


3,7 % 



15 La composition polyisocyanate finale presente, apres distillation des 

monomeres, une viscosite a 25°C de 1 200 cps (1 200 mPa.s). 

EXEMPLE 11 : 

20 Etude comparative des cingtiques de formation du dimere de 

NBDI et du dimere de I'HDI. 

De la meme maniere que pour I'exemple 3, on a prepare du dimere 
de NBDI en chauffant du NBDI a 160°C. 

Les resultats sont rapportes au tableau ci-apres : 



WO 99/07765 



o 

36 



PCT/FR98/01800 



Temps en. min 


% dimere NBDI a 160°C 


% dimere HD1 a 160°C 


0 


0 


0 


30 


2,6 


2,4 




3, / J 


3,-5 


90 


4,17 


4,2 


120 


4,25 


4,4 


150 


4,45 


4,6 


180 


4,35 


4,8 



Les cinetiques respectives de formation du dimere d'HDI et du 
dimere de NBDI sont illustrees dans la figure annexee. 
5 On constate que le NBDI a une reactivite comparable a celle de 

I'HDI pour ce qui concerne la dimerisation sans catalyseur. 

EXEMPLE 12 : 

Synthese d'un melange biuret de HDI (HDB) et dimere de HDL 

10 On chauffe 1000 g de HDI pendant 3 heures a 150°C pour faire une 

reaction de dimerisation (TT en HDI 5 %). On realise sur le melange obtenu la 
synthese d'un polyisocyanate biuret telle que decrit dans la demande de brevet 
FR 86 12 524 (Rhone Poulenc). 

Apres reaction (TT en HDI de 45 %), on elimine sous vide I'HDI 

15 monomere ainsi que les autres composes volatils (solvants/catalyseur acide). Le 
melange polyisocyanate contient du biuret et du dimere vrai (15% en poids) et 
presente une viscosite de 4500 mPa.s a 25°C et un titre NCO (en mole de NCO 
pour 100 g de compose) de 0,53. 

A titre de comparaison un polyisocyanate HDB standard (produit 

20 commercial) obtenu par le meme procede que decrit dans le brevet mentionne ci- 
dessus, sans reaction de dimerisation avant ou apres reaction de biuretisation, 
presente une viscosite de 9000 mPa.s a 25°C et un titre NCO (en mole de NCO 
pour 100 g de compose) de 0,52. 

Le produit HDB standard presente done une viscosite bien plus 

25 elevee (deux fois plus elevee) que le melange polyisocyanate obtenu par le 
procede dimerisation biuretisation enchaine. 



WO 99/07765 



37' 



PCT/FR98/01800 



On montre egalement que le catalyseur de biuretisation n'est pas 
desactive par la presence de dimere de HDI. 

5 EXEMPLE 13 : 

Preparation d'une composition d'isophorone diisocyanate 
(IPDI) dimere et de carbamate de pentaerythritol et d'IPDI. 

Dans un reacteur on chauffe pendant 7 heures a 150°C, 300 g 
d'IPDI et 0,75 g de pentaerythritol. 
10 On analyse le melange reactionnel obtenu et on constate la 

formation de 2,3 % en poids de dimere d'IPDI et de 2,5 % en poids de carbamate 
de pentaerythritol et d'IPDI. 

15 EXEMPLE 14 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere 
carbamate d'HDI et de pentaerythritol. 

Dans un reacteur thermostate de 61, equipe d'un agitatateur de type 
20 demi-lune, d'un refrigerant et d'ampoules d'addition, on introduit successivement 
a temperature ambiante 4942,3 g de HDI et 100,1 g de pentaerythritol, sous une 
atmosphere inerte d'azote. 

Le milieu reactionnel est agite et chauffe progressivement a . une 
temperature de 140°C. Apres 1H 50, I'analyse infra rouge sur un prelevement de 
25 masse reactionnelle indique la presence de bandes allophanates, carbamates, et 
dimeres. Apres 2H 35 a 140°C, le milieu devient translucide avec presence 
d'insolubles. Apres 4 H 20 de reaction, I'analyse infra rouge sur un prelevement 
de masse reactionnelle indique la presence de bandes allophanates, 
carbamates, et une forte bande due au dimere. Apres 5 h 1 1 de reaction a 140°C 
30 environ, on arrete le chauffage et on laisse refroidir le milieu reactionnel. On filtre 
les insolubles (masse recuperee de 3,7g) et ia solution ainsi filtree est distillee sur 
film raclant sous vide de 0,5 a 1 mbar, a une temperature de 160°C et avec un 
debit d'alimentation compris entre 1200 et 2300 ml par heure. Le produit 
recupere (1340 ml) est une deuxieme fois distille dans les memes conditions sauf 
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pour ie debit d'alimentation qui est reduit (debit compris entre 500 et 1200 mi par 
heure). La masse de produit recupere est de 819 g. Le titre en fonctions NCO est 
de 0,499 mole pour 100g du melange, le pourcentage d'HDI monomere residuel 
est de I'ordre de 2 %. Ce melange subit alors une troisieme distillation. On 

5 recupere ainsi 742,7 g de composition de polyisocyanates dont le titre en 
fonctions NCO est de 0,482 mole pour 100 g du melange, soit un pourcentage 
massique de 20,24 %, le pourcentage d'HDI monomere residuel est de 0,16 % et 
la viscosite du melange brut final est de 1 1 544 mPas a 25°C. 

La composition du melange est determinee apres chromatographie 

10 separative et analyse structural par infra rouge sur les fractions eluees. 



Produit identifie dans la composition 


Quantite mesuree en % 


HDI residuel 


0,11 


Dimere vTai , 


20,2 


Bis dimere vrai* 


0,65 


Carbamate vrai d'HDI** 


33,2 


Pentameres*** 


18,3 


Lourds**** 


27,54 


biuret 


inferieur a 0,5 j 


Fonctions hvdroxvles decelables 


0 



* Le bis dimere vrai est calcule sur la trace specifique bis dimere. 
** Le carbamate vrai d'HDI a une masse moleculaire de 808 et est represents par 
15 la structure suivante 



R 




*** Le massif de pentameres correspond a un melange de carbamate de dimere 
pentaerythritol et d'HDI (1), de masse moleculaire 976 et de fonctionnalite 4 et 
20 d'allophanate d'HDI et de pentaerythritol (2) de masse moleculaire de 976 et de 
fonctionnalite 5. 
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molecule 1 



10 



15 



avec R = 



molecule 2 



**** Les lourds presentent des bandes carbamate, allophanate et dimere. 

La composition finale apres distillation de I'HDI presente une 
fonctionnalite moyenne de 4 pour une de concentration de 80 % en masse de 
derives d'HDI et de pentaetythritol et de 20 % de dimeres, et ce pour une 
viscosite tres faible pour ce type de prepolymere. 
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EXEMPLE 15 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere HDI 
et de pentaerythritol 

5 Le meme mode operatoire que Fexemple 14 est repris. 

On travaille avec 148,2 g de HDI et 3,042g de pentaerythritol avec 
une temperature du milieu reactionnel de 120°C. 

L'analyse infra rouge realisee apres 1H 50 de reaction, indique la 
10 presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. La bande des 
fonctions dimere est plus importante que la bande correspondant aux fonctions 
carbamates / allophanates, indiquant une forte quantite de dimere. 



15 EXEMPLE 16 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere HD! 
et de pentaerythritol. 

Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 
20 On travaille avec 148,5 g de HDI et 3,068 g de pentaerythritol avec 

une temperature du milieu reactionnel de 160°C. 

, L'analyse infra rouge realisee apres 1H 28 de reaction, indique la 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. Cette fois, les 
bandes correspondant aux fonctions carbamates / allophanates sont de plus forte 
25 intensite que les bandes des fonctions dimere, ce qui indique que la quantite de 
dimere forme est plus faible a haute temperature. 

EXEMPLE 17 : 

Preparation d'une composition d'HDI dim6re/pr§polymere HDI 
30 et de pentaerythritol. 



Le meme mode operatoire que Texemple 14 est repris. 
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On travaille cette fois avec un rapport HDI / OH = 5. On charge, 
148,6 g de HDI et 6,016 g de pentaerythritot avec une temperature du milieu 
reactionnel comprise entre 137 et 143°C. 

L'analyse infra rouge reaiisee apres 2H 35 de reaction, indique la 
5 presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. Cette fois, les 
bandes correspondant aux fonctions carbamates / allophanates sont de plus forte 
intensite que les bandes des fonctions dimere, ce qui indique que la quantite de 
dimere forme est plus faible. 

EXEMPLE 18 : 

Preparation d'une composition d'HDI dim&re/prepolymere HDI 
et de pentaerythritot. 



15 Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 

On charge, 149,53 g de HDI et 1,523 g de pentaerythritol. La 
reaction est menee a une temperature du milieu reactionnel de 152°C environ 
pendant 7H30. 

L'analyse infra rouge indique la presence de bandes correspondant 
20 aux fonctions carbamates / allophanates, et dimeres. 



EXEMPLE 19 : 

Preparation d'une composition d'HDI dim&re/prgpolymere HDI 
25 et de trimethylolpropane. 



Le meme mode operatoire que Texemple 14 est repris. 

On travaille cette fois avec le trimethylolpropane. On charge, 151,01 
g de HDI et 4,08 g de trimethylolpropane. II est necessaire de travailler a une 
30 temperature de reaction plus elevee pour voir la formation importante de dimere. 
La temperature du milieu reactionnel est comprise entre 140°C et 160°C. 

L'analyse infra rouge indique la presence de bandes correspondant 
aux fonctions carbamates / allophanates, et dimeres. 
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EXEMPLE 20 : ( exempt e comparatif) 

Dans un reacteur de 3 I equipe comme pour I'exemple 14, on 
introduit successivement 2101,5 g de HDI, 299,15g de 4,4' isopropylidene 

5 dicyclohexanol. Le melange reactionnel est chauffe 1 heure a 80°C et 45 minutes 
a 102°C environ. Le produit obtenu est louvate deux fois a une temperature de 
160°C et sous 0,5 mbar. Le produit recupere presente un titre en fonctions NCO 
de 0,288 soit 12,1 %, un titre en HDI monomere residuel de 0,02 %. La viscosite 
du melange n'a pas pu etre mesuree car !e produit est par trop visqueux. 

10 L'analyse infra rouge indique que la quantite de fonctions dimeres 

dans le produit obtenu reste relativement faible. A cette temperature, il convient 
de mener la reaction avec des durees plus longues pour obtenir des quantites 
substantielles de dimeres en I'absence de promoteur de type pentaerythritol. 

Get exemple montre que les polyurethannes a fonctions 

15 isocyanates obtenus selon un procede classique donne des compositions de 
polyisocyanates visqueuses. 



20 EXEMPLES DE FORMULATIONS 
EXEMPLE 21 

Une formulation de vernis a ete reaiisee a partir de la composition 
25 obtenue dans I'exemple 14. 

Pour ce faire, un melange de deux polyols commercialises par la 
societe Jager a ete utilise. Uextrait sec (ES) est de 90 %, le titre en fonctions 
hydroxyles (% OH) est de 3.97 (en masse sur la masse seche). 

Ce melange de polyols a ete retenu pour ses faibles proprietes 
30 structurantes et ses capacites a reduire rapport de solvant dans la formulation, 
par souci de la baisse du taux de composes organiques volatils (COV). 

Deux formulations ont ete realisees: Tune avec 0.05 % de 
catalyseur (DBTL), et Tautre sans catalyseur. 
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Composants 


A 


B 


JaROtex F262/JagapoI PE350 (50/50 en masse) 


44.06 


43.99 


Composition exemple 14 


20.20 


20.28 


DBTL (10% dans BuAc/EEP=3ethyl ethoxy 
propionate 8:2) 


0 


0.30 


Solvant (BuAc/Solvesso 100 6:4) 


35.38 


35.61 



L'ajustement de viscosite a ete effectue a la coupe FORD n°4, de 
sorte que Ton ait environ 25 secondes sur ta composition avant application. 
5 Les applications ont ete realisees au tire-films avec une barre 

d'application de 200p,m (humide) sur plaque de verre. 

Le sechage a eu lieu de la fa?on suivante: 

* Plaques A ; 30 min de sechage a temperature ambiante, puis 3 
heures a 100°C. 

10 * Plaques B : 30 min de sechage a temperature ambiante, puis 1 

heure a 100°C. 

Les films obtenus ont un bon tendu (legere peau d'orange) et ne 
presentent aucun defaut de surface par ailleurs. 

La durete du feuil a ete mesuree 4 et 7 jours apres Implication 
is selon la Norme NFT 30-016 (Pendule de Persoz). 
Resuitats : 



Plaques 


A 


B 


ES% 


59.9 


59.9 


COV (g/1) 


387 


387 


Pot-Life 


30h 


lh20 


Durete Persoz 






To + 4j (T = 21.5°C, Hr = 55%) 


159 


190 


To + 7j (T = 21.2°C, Hr = 40%) 


170 


188 



On remarque que les valeurs de C.O.V. sont tres faibles et sont en 
20 dessous des valeurs reglementaires exigees. 



EXEMPLE 22 : 

Une formulation de vernis a ete realisee a partir de la composition 
25 obtenue a Texemple 4 par melange des ingredients suivants (en partie en poids) 
- Polyisocyanate Ex 4 : 23 
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- Synocure 866 SD : .65 
. - Solvant (AcBu/Solvesso 100 : 60/40) : 14 

- DBTL (1/1000 dans Solvesso 100) : 18 
La teneur en COV de la composition etait de 418 g/l. 

5 Les vernis ont ete appliques a la jauge 200 pm sur des plaques de 

verre. 

La durete Persoz a ete rnesuree apres 1 , 3 et 7 jours de sechage 
en salle conditionnee a temperature ambiante (TA) sur des films n'ayant pas subi 
d'etuvage prealable et sur des films ayant sejourne 30 minutes a 60°C. 
10 Les resultats sont les suivants 



Test 


Durete Persoz 


To + 24 H (T. A) 


52 


To + 24 H (30 min, 60°C) 


69 


To + 3 J (T. A) 


167 


To + 3 J (30 min, 60°C) 


183 


To + 7 J (T. A) 


205 


To + 7 J (30 min, 60*C) 


230 



Les revetements polyurethannes obtenus presentent une excellente 
resistance a la methyl-ethyl cetone et aux acides. 



15 
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REVENDICATIONS 

5 

1. Procede de preparation d'une composition (poly)isocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine- 
dione a partir d'isocyanates monomeres de depart, caracterise en ce que Ton 
chauffe le milieu reactionnel de depart, en I'absence de catalyseur de 

10 dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C et d'au plus 200°C pendant une 
duree d'au plus 24 heures. 

2. Procede seion la revendication 1, caracterise en ce que Ton 
chauffe le milieu reactionnel de depart a une temperature d'au moins 80°C, de 
preference d'au moins 120°C et d'au plus 170°C. 

15 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton 

chauffe le milieu reactionnel selon un gradient de temperature decroissant. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la duree de chauffage est d'au moins 5 minutes, de 
preference d'au moins 30 minutes, et d'au plus 24 heures, de preference d'au 

20 plus 5 heures. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'a la fin de la reaction de dimerisation, le monomere de 
depart est elimine, notamment par distillation. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 pour la 
25 preparation en continu d'une composition comportant au moins un isocyanate 

dimere a motif uretidine-dione, caracterise en ce qu'a Tissue de la reaction de 
dimerisation, on soutire les monomeres n'ayant pas reagi et on les recycle vers 
Petape de dimerisation. 

7. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
30 polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 

a motif isocyanurate et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione a partir d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement 
d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes : 
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i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C, 
avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 
200°C, avantageusement d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 

5 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation, dans les conditions de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation; 

10 iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 

de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 

is 8. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 

polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 
a motif isocyanurate et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione, a partir d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement 
d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes : 

20 i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 

(cyclo)trimerisation ou (cyclo)condensation dans les conditions de 
(cyclo)trimerisation ou (cyclo)condensation ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en I'absence de catalyseur de 

25 dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C, avantageusement d'au moins 
80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement 
d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
30 de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates .polyfonctionnels de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 
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9. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere 
a motif uretidine-dione et au moins uri autre compose possedant une fonction 
derivee de la fonction isocyanate, a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre 

5 compose comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la 
fonction isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation a une temperature superieure a au moins 80°C, 
avantageusement au moins 120°C, de preference au moins 130°C et inferieure a 

10 au moins 200°C, avantageusement au moins 170°C, pendant une duree 
inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et un compose comprenant au moins 
une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 

15 isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
isocyanates et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
20 viscosite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au 

moins une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

10. Procede de preparation d'une composition polyisocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine 
dione et au moins un autre compose possedant une fonction derivee de la 

25 fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre compose 
comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir un monomere isocyanate avec un compose 
comprenant au moins une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 

30 avec la fonction isocyanate eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de Petape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature superieure a au moins 80°C, avantageusement 
au moins 120°C, de preference au moins 130°C et inferieure a au moins 200°C, 
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avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel "de I'etape ii) les monomeres 
et, ie cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 

5 fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition polyisocyanate de faible viscosite 
comprenant au moins un polyisocyanate trimere et au moins un polyisocyanate 
dimere. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, 
10 caracterise en ce que ['isocyanate dimere est obtenu en chauffant le milieu 

reactionnel selon un gradient de temperature decroissant. 

12. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la 
fonction derivee de la fonction isocyanate est une fonction carbamate, 
allophanate, uree, biuret et/ou isocyanate masquee. 

15 13. Procede selon la revendication 9 pour la preparation d'une 

composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 
moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape ii) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

20 14. Procede selon la revendication 10 pour la preparation d'une 

composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 
moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape i) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

25 15. Procede selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que, pour la dimerisation des monomeres de 
depart, on ajoute au milieu reactionnel contenant les monomeres de depart un 
compose de formule generate I : 




dans laquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, dont la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs 
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atomes de chalcogenes et peut porter. 1. a 3 groupes OH, et n est un nombre 
entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant une 
fonction isocyanate aliphatique. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que lesdits 
produits issus de la reaction du compose de formule generate I avec un compose 
portant une fonction isocyanate aliphatique correspondent aux formules 
generates II et/ou III suivantes : 



10 



C^OCONHX, 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 



CH 2 OCONX' 1 X" 1 



C CH 2 OCONX' 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX' 3 X"3 



(III) 



15 dans lesquelles 



20 



25 



un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente un groupe R'(-N=C=0) p dans lequel R' 
est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 



■R' 



r? 

C — N 



\r'_£ N : 



sC — o) p (IV) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

R1 est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONX1H, X) etant tel que defini ci-dessus, 

l*un au moins de NX'iX'V NX' 2 X" 2 et NX'sX'a represente le groupe 
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10 



_N^ R ^( N — C = °)p 

NH R'-£-N=C=0) p 



O 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NXiH ou NXi-silyle avec Xi tel que defini precedemment, et 
R 2 etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXiH ou 



^r— N=C = 0 • 
— CO — Nr p 



NH R— 



•NH R — l-N=C=0 • 

P 

° (V.) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
15 n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

17. Procede selon la revendication 15 ou la revendication 16, 
caracterise en ce que R est un groupe alkyle en (VC 4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, 
20 caracterise en ce que le compose de formule generate I est choisi parmi le 

pentaerythritol et le trimethylolpropane, et les composes de formule generate II et 
III sont choisis le cas echeant parmi les derives correspondents du pentaerythritol 
et du trimethylolpropane tels que definis a la revendication 16. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 
25 precedentes, caracterise en ce que les isocyanates monomeres de depart sont 

des diisocyanates choisis parmi Thexamethylene diisocyanate, le tetramethylene 
diisocyanate, le norbornane dimethylene diisocyanate, Tisophorone diisocyanate, 
le bis-isocyanato-cyclohexylmethane et le 2-methyl pentamethylene diisocyanate. 

20. Utilisation d'un compose de formule generate I : 

30 
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10 



r|ch|"ch 2 oh)3 



n 



(I) 



15 



dans laquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, dont la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes de chaicogenes et peut porter 1 a 3 groupes OH, et n est un nombre 
entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant une 
fonction isocyanate aiiphatique, 

pour la preparation d'isocyanates dimeres a partir d'isocyanates aliphatiques 
monomeres, avec un taux de conversion d'au moins 5 %, de preference au 
moins 10 % des fonctions isocyanates de depart en fonctions uretidine diones. 

21. Utilisation selon la revendication 20, caracterisee en ce que 
lesdits produits issus de la reaction du compose de formule generate I avec un 
compose portant une fonction isocyanate aiiphatique repondent aux formules 
generales II et/ou III suivantes : 



Ry 



-L c / 



CH 2 OCONHX 1 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 



n 



20 



CH 2 OCONX , 1 X" 



C CH 2 OCONX , 2 X" 2 

^ CHzOCONX^X-a 



(III) 



dans lesquelles 



25 



un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente un groupe R'(-N=C=0) p dans lequel R" 
est un groupe aiiphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 
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R' o 

r? 

O R' — £n C 0) p (IV) 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

R\ est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONX1H, X1 etant tel que defini ci-dessus, 

I'un au moins de NX'iX"i, NX' 2 X" 2 et NX' 3 X"3 represente le groupe 

_ n /R^(n=c==o) p 

NH R'-£-N=C=Q) 

1 ■ (V) 

o 

R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NX1H ou NXi-silyle avec X1 tel que defini precedemment, et 
R2 etant R, avec les groupes OH substitues, le cas echeant, par un groupe 
CONX1H ou 



N=C = 0 
— CO — Nr p 



NH R' — ^N — C — O 

P 



(VI) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

pour la preparation de composes dimeres de formule generate X : 

O 

I 

CP— C=N^-R' N R'-^N=c — O) 

\ 

o 
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dans iaquelle R et p sont tels que definis a la revendication 20, a partir 
d'isocyanates monomeres de formule generale VII : 

R.(N=C=0)p*i (VII) 

5 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, avec un taux de transformation 
d'avantageusement 5 %, de preference 10 % au moins des fonctions isocyanates 
en composes de formule X. 

22. Utilisation selon la revendication 20 ou la revendication 21, 
10 caracterisee en ce que R est un groupe alkyle en C1-C4 substitue par 1 a 3 

groupes OH. 

23. Utilisation selon la revendication 21 , caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I est choisi parmi le pentaerythritol et le 
trimethylolpropane, et les composes de formule generale II et III sont choisis le 

15 cas echeant parmi les derives correspondants du pentaerythritol et du 
trimethylolpropane tels que definis a la revendication 21 . 

24. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que la 
reaction de preparation des composes de formule generale X a partir des 
composes de formule generale VII est effectuee dans un milieu reactionnel 

20 comprenant en outre des composes^de formule generale VIII : 



CO— C=N-^R^ » R-^N=C_0) 

I I 

25 O 1 O 



R— 6N— c— d) 

~ (VIII) 

dans Iaquelle R et p sont tejs que definis a la revendication 21. 

25. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le 
30 compose de formule generale I, etfou II, et/ou III est fixe sur un support, 

notamment une resine. 

26. Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite 
comprenant au moins un isocyanate dimere uretidine-dione et au moins un 
compose possedant une fonction biuret. 
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27. Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite 
selon la revendication 26, comprenant au moins 3 %, avantageusement au moins 
10 %, de maniere preferee au moins 20 % en poids de composes a motif biuret. 

28. Composition comprenant au moins un compose de formule 

generale X : 



CO=C = N-^-R' 



C 

R'— £N=C — 0> 

C 



(X) 



dans laquelle R* et p sont tels que definis a la revendication 21 , 
et au moins un compose de formule generale II : 



CH20CONHX! 

■CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 



dans laquelle un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente un groupe -R*-N=C=0 tel 
que defini ci-dessus et les autres representent, le cas echeant, un groupe 

o \r-__^ Ns _c— q) p (iv) 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

et R, est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONX1H tel que defini ci-dessus, 

et n etant un nombre entier de 1 et 3; 

et/ou au moins un compose de formule generale III : 
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CH 2 OCONX l 1 X M 1 



C CH 2 OCONX , 2 X ,, 2 

^ CH 2 OCONX , 3 X M 3 



(III) 



5 dans laquelle Tun au moins de NX^X^, NX' 2 X M 2 et NX3X M 3 represente le groupe 



10 



ju_ N _c — O' 
-NK P 

NH R— *^N— C« 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NXiH avec Xi tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues par un groupe CONXtH ou 



•N= 



NH R — ^N— C — O 



tels que definis ci-dessus, 

et n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

et/ou un compose biuret obtenu a partir d'un isocyanate de formule generale VI 
telle que definie a la revendication 21, ladite composition etant en outre 
20 caracterisee en ce qu'elle est exempte de catalyseur de dimerisation de type 
phosphine, aminopyridine, phosphoramide, organometallique et amine tertiaire. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre un compose de formule generale VIII: 
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R'— £ N=C =0X 
10 v 'P (VIII) 

R' et p etant tels que definis dans la revendication 21 

et/ou un compose de formule generale XIII 

R" 

15 o=c-^ V— (nco) p 

(OCN)p— R'— N NH _ R ._ (NCO)p (xm) 



dans laquelle R" represente H ou un groupe hydrocarbone et R' et p sont tels que 
20 definis precedemment. 

30. Composition comprenant au moins un compose de formule 
generale X telle que definie a la revendication 28 et/ou eventuellement un 
compose de formule generale VIII telle que definie a la revendication 29 et/ou au 
moins un compose de formule generale XIII telle que definie a la revendication 

25 24, ladite composition etant exempte de catalyseurs de dimerisation. 

31. Compose de formule generale III telle que definie a la 
revendication 16 dans laquelle au moins un des groupes NX'iX'i, NX' 2 X" 2 et 
NX'3X" 3 represente le groupe de formule V telle que definie precedemment, les 
autres representant un groupe NXiH avec Xi, X'iX'S, X' 2 X"2, X'3X" 3 tels que 

30 definis a la revendication 16 et R 1 tel que defini a la revendication 16, a savoir 
representant un groupe R avec les groupes OH substitues le cas echeant par un 
groupe CO-NX-iH ou un groupe de formule V, telle que definie a la revendication 
16. 

32. Compose de formule generale III dans laquelle 
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- les groupes NX'iX"i, NX'2X" 2 et NX'sX'a sont choisis parmi un 
groupe de formuie generale NXiH, un groupe de formule generale V telle que 
definie precedemment, un groupe uretidine dione de formule IV, un groupe 
isocyanurate de formule XI 

O 

— R ^ N ^ N -R'{N=C=0)p 

O^^Nl" ° 

t'<N=C=0) p (XI) 

R' et p etant tels que definis a la revendication 16, un groupe biuret de formule 
XII 

R" 

0=C^ R' 

(OCN)p— R'— N NH _ R ._ (NC 0) p 

J (XII) 

R' et p etant tels que definis a la revendication 16, 
R" represente H ou un groupe hydrocarbone, 

R 2 represente le groupe R avec les groupes OH substitues le cas 
echeant par un groupe choisi parmi CONHXiH, un groupe de formule VI, un 
groupe de formule VI, un groupe de formule -CO-NH- (groupe de formule IV), - 
CO-NH-(groupe de formule XI) et -CO-NH- (groupe de formule XII) 
sous reserve que les composes comportent au moins un groupe carbamate de 
formule NXiH, respectivement CONHXiH et/ou allophanate de formule V, 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule V) et au moins un groupe choisi 
parmi le groupe uretidine dione de formule generale IV, respectivement -CO-NH- 
(groupe de formule generale IV), un groupe isocyanurate de formule generale XI, 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule generale XI) et un groupe biuret de 
formule generale XII, respectivement -CO-NH (groupe de formule generale XII). 

33. Composes selon la revendication 31 ou la revendication 32 
dans lesquels p est egal a 1 et comportant 1 ,2,3 ou 4 groupes allophanates. 
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34. Composes selon la revendication 31 ou ia revendication 32 
caracterises en ce que R' est un groupe choisi parnni un groupe (Chhjn avec n 
variant de 2 a 8, eventuellement substitue par une chaine hydrocarbonee 
eventuellement portant une fonction isocyanate, un groupe norbornylmethylene, 
cyclohexyl methylene et 3,3,5-trimethyl cyclohexy! methylene. 

35. Utilisation d'une composition selon la revendication 28 ou la 
revendication 29, pour la preparation d'un revetement polyurethanne. 

36. Composition pour application simultanee ou successive 

comprenant : 

- au moins une composition polyisocyanate selon Tune des 
revendications 26 a 30, et 

- un polyol. 

37. Composition selon la revendication 36, caracterisee en ce que 
le polyol est un polyol de type acrylate repondant aux conditions suivantes pour 
un extrait sec (ES) compris entre 75-80%, en poids : 

- Mw (poids moleculaire moyen en poids) non superieur a 10000, 
avantageusement non superieur a 5000, de preference non supeheur a 2000 ; 

- Mn (poids moleculaire moyen en nombre) non superieur a 5000, 
avantageusement non superieur a 3000, de preference non superieur a 800 ; 

- Mw/Mn (rapport de dispersite) non superieur a 5, 
avantageusement non superieur a 3, de preference non superieur a 2 ; 

- nombre d'OH/molecule superieur ou egal a 2, avantageusement 
superieur a 2. 

38. Composition selon la revendication 36, caracterisee en ce que 
le polyol est un polyol de type polyester ayant 100 % d'extrait sec et une viscosite 
non superieure a 10000 mPa.s, avantageusement non superieure a 5000 mPa.s, 
de preference non superieure a 1000 Pa.s, et un Mw compris entre 250 et 8000. 

39. Composition selon Tune des revendications 36 a 38 comportant 
un catalyseur de reticulation, eventuellement latent. 
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